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Abstract of WO01 38463 

The invention relates to the use of fatty acid salts of all<oxylated oligoamines (I), whereby: A represents 
alkylene groups having 2 to 8 C atoms; R represents C7 to C23 alkyi groups or monounsaturated or 
polyunsaturated C7 to C23 alkenyl groups; Z represents CI to C8 alkylene groupings, C3 to C8 
cycloalkylene groupings or C6 to CI 2 arylene or aryl alkylene groupings; m represents 0 or a whole 
number ranging from 1 to 5. and the sum of all variables x has a value ranging from 50 % to 300 % of 
(m+3). Said fatty acid salts of alkoxylated oligoamines are used as lubricity improvers for petroleum 
products, especially for gasolines and middle distillates. 
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= (54) Title: USE OF FATTY ACID SALTS OF ALKOKYLATED OUGOAMINES AS LUBRICTTY IMPROVERS FOR PETRO- 
s LEUM PRODUCTS 

~ (54) Bczeichnung: VERWENDUNG VON FETTSAURESALZEN VON ALKOXYUEKTEN OUGOAMINEN ALS SCHMDER- 
= FAfflGKETTSVERBESSERER FOR MINERALOLPRODUKTE 
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^ (57) Abstract: The invention xdates to the use of fatty acid salts of alkoxy]ated oligoamines (D< whereby: A represents alkylene 
^ groups having 2 to 8 C atoms; R represents C? to C23 alky] groups or monounsaturated or polyunsaturated C7 to Cjj alkenyl groups; 
^ Z repiesents Ci to Q alkylene groupings, C3 to Cg cycloalkylene groupings or €5 to Cn arylene or aiyl all^lene groupings; m 
\Q represents 0 or a whole number ranging firom Ito 5, and the sum of all variables x has a value ranging from 50% to 300 % of (m-i-3). 
^ Said fatty acid salts of alkoxylated oligoamines are used as lubricity improvers for petroleum products, especially for gasolines and 
00 middle distillates. 

2 (57) Zusammenfassung: Verwendung von Fettsauiesalzen von alkoxylierten Oligoaminen der Fennel (0. wobei A f2r Alkylen- 
gruppen mit 2 bis 8 C-Atomen stehen, R C7* bis C23'Alkylgr\ippen oder ein-oder mehifacb ungesattigte Or bis Cjr Alkenylgnjqf^pen 
^ bezeichnen, ZCp bis Cg-Alkylengnqspierungen, Cj* bis Cg-Cycloalkylengruppierungen oder C«- bis Cir Arylen- oder -Arylalkylen- 
^ gnippierimgen bedeuten, m ^ 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht und die Summe aller >^rriablen x einen Wen von 50 % bis 
^ 300 % von (m-i-3) hat, als SchmierfShigkeitsverbesserer fUr Minexaldlprodukte, insbesondere fOr Ottokraftstoffe und Mitteldestillate. 
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Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen als 
Schmierf ahigkeitsverbesserer fur Mineraldlprodukte 

5 Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von FettsSure- 
salzen von alkoxylierten Oligoaminen als Schmierf ahigkeitsverbes- 
serer fur Mineraldlprodukte, insbesondere fur Ottokraf tstof f e und 
10 Mitteldestillate, vor allem Dieselkraf tstof fe, sowie Additivkon- 
zentrate fQr solche Mineraldlprodukte und derartige Mineraldlpro- 
dukte selbst, welche diese FettsSuresalze von alkoxylierten Oli- 
goaminen enthalten. 

15 vergaser und EinlaSsysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fur die Kraf tstof fdosierung, werden in zunehmendem MaBe 
durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengeh^useentluf tungsgase 

20 verursacht werden. 

Diese Ruckst&ide verschieben das Luft-Kraf tstof f-Verhaltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dafl das Gemisch mage- 
rer, die Verbrennung unvollstandiger und wiederum die Anteile un- 
25 verbrannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas gr6- 
Ber werden und der Benzinverbrauch steigt. 

Es ist bekannt, daS zur Vermeidung dieser Nachteile Kraf tstof f ad- 
ditive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Einspritz- 
30 systemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z.B.: M. Rossen- 
beck in Katalysatoren, Tenside, Mineraloladditive, Hrsg. J. 
Falbe, U. Hasserodt, S, 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978) • 

Derartige reinhaltende Kraf tstof f additive (Detergentien) , die ei- 
35 ner vielzahl chemischer Substanzklassen wie Polyalkenaminen, Po- 
lyetheraminen, Polybuten-Mannich-Basen oder Polybutensuccinimiden 
entstammen kdnnen, gelangen im allgemeinen in Kombination mit 
Tragerdlen und teilweise weiteren Additivkomponenten wie Korro- 
sionsinhibitoren und Demulgatoren zur Anwendung. 

40 

Ottokraf tstof fe mit und ohne derartige Additivkomponenten zeigen 
jedoch meist ein unzureichendes und verbesserungsbedurf tiges Ver- 
halten bezuglich ihrer Schmierf ahigkeits- und VerschleiBschutz- 
Eigenschaf ten in Ottomotoren. 

45 
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Auch die heutzutage immer mehr eingesetzten schwef elarmen Diesel- 
kraftstoffe zeigen Schmierf ahigkeitsprobleme, die sich beispiels- 
weise in einem erhdhten VerschleiB bei den Einspritzpumpen aus- 
wirken: Die Absenkung des Schwef elgehaltes in Dieselkra£tsto££en 
5 ist zur Verringerung bzw. Vermeidung von Schwef eldioxid- und Par- 
tikel-Emissionen erf orderlich. Um niedrige Schwef elgehalte zu er- 
zielen, mussen die Dieselkraf tstof f e hydriert werden. Dadurch 
werden auch polare und mehrkernige aromatische Komponenten im 
Krafts toff zerstdrt, die die naturliche Schmierwirkung des Die- 
10 selkraf tstof fes bewirken* Somit besteht auch hier - wie bei den 
Ottokraf tstof fen - ein Bedarf nach Zus§tzen, die die SchmierfS- 
higkeit im Kraf tstof f effizient erhdhen (auch als * Lubricity Ad- 
ditive" Oder "Friction. Modifier" bezeichnet) - 

15 Bislang fur Ottokraf tstof fe bekannte schmierf Shigkeitsverbes- 
sernde Zus&tze sind beispielsweise Fettsauren, wie z. B. in der 
WO 98/11175 beschrieben, Alkenylbernsteinsaureester , Bis(hydro- 
xyalkyl) f ettamine und Hydroxyacetamide . Fur Dieselkraf tstof fe 
werden insbesondere Fettsauren und Fettsaurederivate, z. B. Ester 

20 von Glycerin mit ungesSttigten Fettsauren, oder Rizinusdl, wie in 
der EP-B 605 857 beschrieben, als schmierf ahigkeitsverbessernde 
ZusStze verwendet. 

Da die genannten Mittel des Standes der Technik jedoch in ihrem 
25 Eigenschaf tsprof il, insbesondere hinsichtlich ihrer Schmier- und 
Verschleiflschutzwirkung, noch verbesserungsbedurf tig sind, lag 
der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, besser wirksame 
Schmierf ahigkeitsverbesserer fOr Mineral61produkte, insbesondere 
fTjr Ottokraf tstof fe und Mitteldestillate, bereitzustellen. 



DemgemSfl wurde die Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylier 
ten Oligoaminen der allgemeinen Formel I 
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in der die Variablen 



A 



fur Alkylengruppen mit 2 bis 8 C-Atomen stehen. 
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R C7- bis C23-Alkylgruppen Oder ein- oder mehrfach ungesSttigte 
C7- bis C23-Alkenylgruppen, welche zusStzlich Hydroxylgruppen 
tragen konnen, 
bezeichnen. 



Z Ca- bis Cs-Alkylengruppierungen, 63- bis Cs-Cycloalkylengrup- 
pierungen oder Ce- bis Ci2-Arylen- oder -Arylalkylengruppie- 
rungen bedeuten, 

10 m fur 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht und 

die SuRune aller Variablen x einen Wert von 50% bis 300% von (m-4-3) 
hat, 

15 als Schmierf ahigkeitsverbesserer fur Mineralolprodukte gefunden. 

Die genannten Verbindungen der Formal I sind als solche bereits 
bekannt* In der US 4 131 583 werden Salze yon insbesondere unge- 
sSttigten Cn- bis C2o-Carbonsauren mit N,N,N' ,N'-Tetrahydroxye- 
20 thyl-C2-C4-alkylendiaminen beschrieben, jedoch werden diese aus- 
schlieBlich als Korrosionsinhibitoren in wafirigen Beschichtungs- 
mitteln fur Metal loberflSchen empfohlen. 

Aus der JP-A 11/050076 ist bekannt, dafi N,N,NSN'-Tetrakis- (2-hy- 
25 droxypropyl) -ethyl endiamin in Gegenwart von Fettsauren wie Stea- 
rinsaure Oder Olsaure in wafirigen Schmierdlzusaininensetzungen wie 
Schneidedl oder Mahlol die Rostbildung und den Pilzbefall verhin- 
dert und die Zusammensetzung stabilisiert • Eine Verbesserxing der 
Schmierwirkung wird hierin nicht erwahnt. 



Aus der JP-A 11/209773 sind waflrige Gleitraittel filr FdrderbSnder 
bei der Abfullung von Flaschen mit Getranken bekannt, welche 
Fettsauresalze von Alkanolaminen wie N,N,N' ,N' -Tetrakis- (2-hydro- 
xypropyl) -ethylendiamin enthalten. Als FettScLuren werden bei- 
35 spielsweise Palmitins&ure, Tetradecansaure, Ols&ure xmd Laurin- 
sSure genannt. 

Unter Mineralolprodukten sollen hier Kraftstoffe, Betriebstof f e, 
Brennstoffe und Schmierole verstanden werden, die jedoch nicht 

40 nur auf Erd61 sondern auch teilweise oder vollstandig auf synthe- 
tischen und/oder naturlich vorkommenden Rohstoffen basieren. Bei- 
spiele fur derartige Rohstoffe sind Erdgas, Methanol, Ethanol, 
Steinkohle-Verf l^issigungsprodukte oder Rapsdl, welche zu Kraft - 
stoffen verarbeitet oder in Kraftstoffe auf Erdol -Basis eingear- 

45 beitet werden. Die bezeichneten Mineraldlprodukte sind in der Re- 
gel praktisch wasserfrei oder enthalten Wasser zumindest nur in 
untergeordneten Mengen. Beispiele f^ir wasserhaltige Mineral61pro- 
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dukte sind Krafts toff emulsionen wie Diesel/Wasser-Emulsionen, die 
m>licherweise bis zu ca. 35 Gew.-% Wasser enthalten k6nnen. FUr 
die vorliegende Erfindung bevorzugte Mineralolprodukte sind znm 
einen Ottokraf tstof f e und zum anderen Mitteldestillate wie insbe- 
5 sondere Dieselkraf tstof fe. 



Die Alkylengruppierung A leitet sich vorzugsweise von entspre- 
chenden Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, 1, 2 -Propyl enoxid, 1,2-Bu- 
tylenoxid und cis- Oder trans-2, 3-Butylenoxid ab. Sie kann jedoch 
10 auch fur 1, 3-Propylen, 1,4-Butylen, 1, 6-Hexylen oder 1,8-Octylen 
stehen. A kann ebenfalls eine Mischung aus verschiedenen der ge- 
nannten Gruppierungen darstellen. Besonders bevorzugt werden far 
A Ethylen-, 1, 2-Propylen- oder 1,2-Butylen-Gruppen. 

15 Der im Carboxylat-Anion auf tretende langerkettige Rest R bezeich- 
net beispielsweise verzweigte oder vorzugsweise lineare C7- bis 
C23-t vorzugsweise Cn- bis C21-, vor allem C15- bis Ci9-Alkylgrup- 
pen, welche zusatzlich Hydroxylgruppen tragen konnen. Beispiele 
fur zugrundeliegende Carbonsauren sind Octansaure, 2-EthylhGxan- 

20 sSure, Nonansaure, Decansaure, Undecans^ure, Dodecansaure {Lau- 
rinsaure), TridecansSure, iso-Tridecansfiure, Tetradecansaure (My- 
ristinsaure) , Hexadecansaure (PalmitinsSure) , Octadecansaure 
(Stearinsaure) und Eicosansaure. Die genannten Sauren k6nnen na- 
t^rlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Es konnen auch Mi- 

25 schungen der genannten Sauren den Carboxylat-Anionen zugrundelie- 
gen. 



Der im Carboxylat-Anion auf tretende langerkettige Rest R bezeich- 
net jedoch vorzugsweise ein- oder mehrfach iingesSttigte C7- bis 
30 C23-Reste, insbesondere ein- oder mehrfach ungesSttigte Cn- bis 
C21-, vor allem C15- bis Ci9-Alkenylgruppen, welche zusatzlich Hy- 
droxylgruppen tragen konnen. Diese ungesSttigten Reste sind vor- 
zugsweise linear. Bei mehrfach ungesattigten Alkenylgruppen ent- 
halten diese vorzugsweise zwei oder drei Doppelbindungen. Bei- 
35 spiele fur zugrundeliegende Carbonsauren sind Elaidinsaure, Rici- 
nolsSure, LinolsSure und LinolensSure. Besonders gute Ergebnisse 
erzielt man mit Olsaure. Es kdnnen auch Mischungen solcher unge- 
sattigten Carbonsauren untereinander und auch mit den oben ge- 
nannten gesattigten Carbonsauren den Carboxylat-Anionen zugrunde- 
40 liegen. Derartige Mischungen sind beispielsweise Taliai/ Talldl- 
fettsSure und Rubdlf ettsSure. Die genannten ungesattigten Carbon- 
sauren und die genannten Mischungen sind in der Regel nat^rlichen 
Ursprungs - 

45 Die Variable Z bedeutet insbesondere Ci- bis C4-Alkylengruppierun- 
gen wie Methylen, 1, 2-Propylen, 1,2-Butylen, 1,3-Butylen oder 
2,3-Butylen, C5- bis Cg-Cycloalkylengruppierungen wie 1,3-Cyclo- 
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pentyliden oder 1,3- Oder 1, 4-Cyclohexyliden Oder Ce- bis Cs-Ary- 
len~ Oder -Arylalkylengruppierungen wie 1,3- Oder 1, 4-Phenylen, 
2 -Me thy 1-1, 4 -phenyl en oder 1,3- Oder 1,4-Bismethylenphenylen. 

5 Die Variable Z bedeutet jedoch vorzugsweise Polymethylengruppie- 
rungen der Formel -{CH2)n- mit n f 2 bis 8, insbesondere mit n = 2 
bis 6, also insbesondere 1,2-Ethylen, 1, 3-Propylen, 1,4-Butylen, 
1,5-Pentylen und 1,6-Hexylen, daneben aber auch 1,7-Heptylen und 
1, 8-Octylen, 

10 

Steht die Variable m fflr 0, liegen in der Kegel, abhangig von der 
Summe (2) aller Variablen x, Mischungen aus Mono-, Di- und/oder 
Trialkanolaminen oder reine Trialkanolamine den erf indungsgemSB 
verwendeten Fettsauresalzen als Jcationische Komponente zugrunde. 
15 Beispiele far solche Alkanolamine sind Monoethanolainin, Diethano- 
lamin, Triethanolamin, Monoisopropanolamin, Diisopropanolamin, 
Triisopropanolamin sowie die zugehorigen Mischungen. In dieser 
Gruppe ist das Olsauresalz von Triethanolamin (Ix = 3) von beson- 
derem Interesse. 

20 

Die Variable m steht jedoch vorzugsweise fur die Zahl 1 oder 2. 
Fur m = 1 liegen vollstSndig und/oder teilweise alkoxylierte Al- 
kylendiamine wie 1,2-Ethylendiainin, 1, 3-Propylendiamin oder 
1, 4-Butylendiamin zugrunde. Fur m = 2 liegen raeist vollstandig 

25 und/oder teilweise alkoxylierte Dialkylentriaraine wie 
Di- (1, 2-ethylen) -triamin, Di- (1, 3-propylen) -triamin Oder 
Di- (i, 4-butylen) -triamin zugrunde. In dieser Gruppe sind die Bis- 
Olsauresalze von N,N,N' ,N'-Tetrakis- (2'-hydroxyethyl)-l,2-ethy- 
lendiamin (Zx = 4) und N,N,N' ,N' -Tetrakis- (2 ' -hydroxypro- 

30 pyl) -1, 2-ethylendiamin (Zx = 4) sowie die Tris-Ols^uresalze von 
mit 4 bis 5 mol Ethylenoxid oder 1, 2-Propylenoxid umgesetztem 
Di- (1, 2-ethylen) -triamin von besonderem Interesse, 

Es ist jedoch auch moglich, hohere Homologe der genannten Alky- 
35 lendiamine und Dialkylentri amine wie beispielsweise Triethylente- 
tramin (m = 3), Tetraethylenpentamin (m = 4) oder Pentaethylenhe- 
xamin (m = 5) als Aminkomponente fur die erf indungsgemaB verwen- 
deten FettsSuresalze zugrunde zulegen. 

40 Die Anzahl der eingefuhrten Alkylenoxid-Einheiten (OA) pro Amin- 
Molekul kann der Anzahl der N-H-Bindungen im zugrundeliegenden 
Amin entsprechen (Zx = m+3). Es konnen jedoch auch mehr oder we- 
niger OA-Einheiten eingebaut werden. Bei uberstochiometrischero 
Einbau ist eine Dreif achalkoxylierung pro N-H-Bindung [300% von 

45 (m+3)] im Hinblick auf die Eigenschaf ten der resultierenden Fett- 
sauresalze eine Obergrenze. Bei unterstochiometrischem Einbau ist 
eine im statistischen Mittel 50%ige Alkoxylierung (50% von (m+3)] 
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eine entsprechende Untergrenze, hierbei liegen dann meist Mi- 
schungen aus Spezies mit verschieden hohen Alkoxylierungsgraden 
vor . 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm hat die Surame (Z) aller Va- 
riablen x einen Wert von 75% bis 125% von (m+3) . 

Die erf indungsgemSfi verwendeten PettsSuresalze der allgemeinen 
Formel I lassen sich ublicherweise leicht durch Alkoxylierung der 
10 zugrundeliegenden Amine nach ublichen Methoden und nachfolgende 
Neutralisation mit den FettsSuren der Formel R-COOH herstellen. 

Bei Verwendiing von C2- bis C^-Alkylenoxiden wird die Alkoxylierung 
zweclcmaBigerweise fur die Einfuhrung der ersten Alkylenoxid-Ein- 

15 heit in die N-H-Bindung in Gegenwart von geringen Mengen Wasser 
(meist 0,5 bis 5 Gew,-%, bezogen auf die Menge an eingesetztem 
Amin) ohne Katalysator bei Temperaturen von 80 bis 140 **C und fur 
die Einfuhrung weiterer Alkylenoxid-Einheiten unter Ausschlufi von 
Wasser in Gegenwart von basischen Katalysatoren wie Alkalimetall- 

20 hydroxiden, z. B. Natrium- Oder Kaliumhydroxid, bei Temperaturen 
von 100 bis 150*C durchgefahrt- 

Die Neutralisation erfolgt in der Kegel durch Erhitzen des so er- 
haltenen alkoxylierten Amine mit der entsprechenden stdchiometri- 

25 schen oder leicht unterstochiometrischen Menge (d.h, 90 bis 1.00 
%, insbesondere 95 bis 100 % der Theorie) an Fettsaure auf Tempe- 
raturen von 30 bis 100**C, insbesondere 40 bis 80**C, fur eine Zeit- 
dauer von 15 Minuten bis 10 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 
5 Stunden. Die Neutralisationsreaktion sollte so gefuhrt werden, 

30 daB keine Carbonsaureester-Anteile im Produkt entstehen. In vie- 
len Fallen kdnnen sowohl das alkoxylierte Amin als auch die Fett- 
sSure als Fliissigkeiten eingesetzt werden, was die Umsetzung zum 
entsprechenden Fettsauresalz besonders einfach gestaltet. Die 
Reihenf olge. des Zusammengebens von alkoxyliertem Amin und Fett- 

35 sfiure ist unkritisch, d.h. man kann sowohl das alkoxylierte Amin 
vorlegen und die Fettsdure zugeben als auch die Fettsdure vorle* 
gen und das alkoxylierte Amin zugeben. 

Es ist im Prinzip jedoch auch moglich, das alkoxylierte Amin und 
40 die Fettsaure als Einzelkomponenten den Additivkonzentraten Oder 
den Mineralolprodukten zuzugeben und die Salzbildung dort erfol- 
gen zu lassen* 

Die Herstellung der erf indungsgemSfi verwendeten FettScLuresalze 
45' der allgemeinen Formel I erf ordert meist deutlich weniger Aufwand 
\ind Energie als bei ublichen Schmierf Shigkeitsverbesserern des 
Standes der Technik, insbesondere bei solchen auf Basis von Ami- 
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den Oder Estern, bei deren Herstellung in der Kegel hdhere Tempe- 
raturen, ISngere Reaktionszeiten und aufwendige Auf arbeitungsar- 
beiten zur Abtrennung von unervKinschten Nebenprodukten, die ins- 
besondere bei Kondensationsreaktionen auf treten, notwendig sind. 

5 

Die beschriebenen FettsSuresalze der allgemeinen Formel I eignen 
sich in hervorragender Weise als Schmierf Shigkeitsverbesserer 
("Lubricity Additive", "Friction Modifier") in Miner alolproduk- 
ten, insbesondere in Ottokraf tstof f en und in Mitteldestillaten, 
10 vor allem Dieselkraf tstof fen. Die Fettsauresalze I sind im allge- 
meinen hochwirksam und damit breit einsetzbar. Bei Einsatz der 
Fettsauresalze I wird die Neigung zum Auftreten von VerschleiB in 
den Teilen der mit den Mineralolprodukten betriebenen Maschinen 
und Aggregate deutlich gemindert. 

15 

Die erf indungsgemSB in Ottokraf tstof fen verwendeten Fettsaure- 
salze der allgemeinen Formel I konnen in vorteilhaf ter Weise mit 
im Prinzip alien ublichen Ottokraf tstof fadditiven kombiniert ein- 
gesetzt werden. 

20 

Ubliche Ottokraf tstof f additive mit Detergenzwirkung sind bei- 
spielsweise: 

(a) Polyisobutenamine. welche gemafl der EP-A 244 616 durch Hydro- 
25 formylierung von hochreaktivem Polyisobuten des zahlengemit- 

telten Molgewichtes von 300 bis 5000 und anschlieSende reduk- 
tive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie 
Dimethylenaminopropylamin, Ethyl endiamin. Diethylentriamin, 
Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin erhSltlich sind; 

30 

(b) Poly {iso)butenamine, welche durch Chlorierung von Polybutenen 
Oder Polyisobutenen mit Doppelbindungen liberwiegend in der p- 
und Position und anschliefiende Aminierung mit Ammoniak, Mo- 
noaminen Oder den oben unter (a) genannten Polyaminen erhait- 

35 lich sind; 

(c) Poly (iso)butenamine, welche durch Oxidation von Doppelbindun- 
gen in Poly{iso)butenen mit Luft oder Ozon zu Carbonyl- oder 
Carboxylverbindungen und anschlieBende Aminierung unter redu- 

40 zierenden (hydrierenden) Bedingungen erhSltlich sind; 

(d) Polyisobutenamine, welche gem§B der DE-A 196 20 262 aus Poly- 
isobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfolgende 
Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhSltlich 

45 sind; 
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(e) gegebenenf alls Hydroxylgruppen enthaltende Polyisobutenamine, 
welche gemSB der WO-A 97/03946 durch Umsetzung von Polyisobu- 
tenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 
mit Stickoxiden Oder Gemischen aus Stickoxlden und Sauerstoff 
5 und anschliefiende Hydrierung dieser Umsetzungsprodukte er- 
h&ltlich sind; 

{f ) Hydroxylgruppen enthaltende Polyisobutenamine, welche gemafl 
der EP-A 476 485 durch Umsetzung von Polyisobutenepoxiden mit 
10 Ammoniak, Monoaminen oder den oben genannten Polyaminen er- 
haltlich sind; 



(g) Polyetheramine, welche durch Umsetzung von C2- bis Cso-Alkano- 
len, Ce- bis C3o-Alkandiolen, Mono-, Di- oder Tri--C2- bis 

15 C30"alkylaminen, Ci- bis Cao^Alkylcyclohexanolen oder Ci- bis 

Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxyl- bzw. Aminogruppe 
und anschlieBende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoami- 
nen Oder den oben genannten Polyaminen erhaltlich sind - der- 

20 artige Produkte erfilllen auch Tr§ger61eigenschaf ten; 



(h) "Polyisobuten-Mannichbasen" , welche insbesondere gemaB EP-A 
831 141 Oder gemafl den deutschen Patentanmeldungen Az . 199 48 
111.3 und 199 48 114.8 durch Umsetzung von polyisobutensub- 
25 stituierten Phenolen mit Aldehyden und Monoaminen oder den 

oben genannten Polyaminen erhaltlich sind; 



(i) Polypropylehamine gemSB wo 94/24231, welche durch metallocen- 
katalysierte Propen-Oligomerisierung und nachfolgend die oben 
30 unter (a) genannten Schritte der Hydrof ormylierung und reduk- 

tiven Aminierung erhaltlich sind; 



(j) carbons^ureestergruppen enthaltende Additive, vorzugsweise 

auf Basis von Estern aus Mono-, Di- oder TricarbonsSuren mit 

35 langkettigen Alkoholen oder Polyolen, insbesondere solchen 

mit einer MindestviskositAt von 2 mm2/s bei 100**C, wie sie in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind, als Beispiele konnen hier 
Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und Trimel- 
litate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und iso- 

40 Tridecanols genannt werden - derartige Produkte erfullen auch 
Tragerol eigenschaf ten ; 

(k) Imide, Amide, Ester und Ammonixim- und Alkalimetallsalze von 
polyisobutenbemsteinsaureanhydriden, welche aus konventio- 
45 nellem oder hochreaktivem Polyisobuten und Maleinsaureanhy- 

drid auf thermischem wege oder liber das chlorierte Polyisobu- 
ten erhaltlich sind und insbesondere in Form der Derivate mit 
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aliphatischen Polyaminen eingesetzt werden k6nnen - derartige 
Ottokrafts toff additive sind insbesondere in US-A 4 849 572 
beschrieben. 

5 Ubliche Ottokrafts toff additive mit ventilsitzverschleiBhemmender 
Wirkung sind beispielsweise: 

(1) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- Oder Erdalkalime- 
tallsalze enthaltende Additive, insbesondere wie die in der 
10 EP-A 307 815 beschriebenen Copolymeren von C2-C4o-01ef inen mit 

Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamtmolmasse von 500 bis 20 
000, deren Carboxylgruppen ganz Oder teilweise zu den Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest 
der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aroinen umgesetzt sind; 

15 

(m) Sulf onsSuregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalze enthaltende Additive, insbesondere wie die in der 
EP-A 639 632 beschriebenen Alkalimetall- Oder Erdalkalime- 
tallsalze von Sulf obemsteinsaurealkylestern. 

20 

Neben und zusammen mit den genannten Ottokraf tstof f additiven (a) 
bis (m) konnen weitere ubliche Trager61e, Additivkomponenten und 
Hilfsmittel mit den Fettsauresalzen der allgemeinen Formel I zum 
Einsatz in Ottokraf tstof fen kombiniert werden. 

25 

Als ubliche Trager61e fur Ottokraf tstof f additive sind beispiels- 
weise mineralische Tragerole (Grund61e) , insbesondere solche der 
Viskositatsklasse ''Solvent Neutral (SN) 500 bis 2000'', 
synthetische" Tragerole auf Basis von Olef inpolymerisaten mit Mn = 

30 400 bis 1800, vor allem auf Polybuten- oder Polyisobuten-Basis 
(hydriert oder nicht hydriert) , von Polyalphaolef inen oder 
Poly-internalolef inen sowie synthetische TrSgerdle auf Basis 
alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phenole zu nennen. 
Naturlich konnen auch Gemische der genannten Tragerole eingesetzt 

35 werden • 

Als mineralische Trager61e und/oder Verdunnungs- bzw. 
Losungsmittel f.ur Ottokraf tstof f additive sind auch bei der 
Erddlverarbeitung anfallende Fraktionen wie Kerosin, Naphtha oder 
40 Brightstock geeignet. Weiterhin eignen sich hierfur aromatische 
Kohlenwasserstof f e, paraf f inische (aliphatische) 
Kohlenwasserstof f e und Alkoxyalkanole. 

Von besonderer Bedeutung als TrSgerole far Ottokraf tstof f additive 
45 sind hier Polyetherole, welche durch Umsetzung von C2- bis C30-AI- 
kanolen, Ce- bis Cso-Alkandiolen, Mono-, Di- oder Tri-C2- bis 
Cao-alkylaminen, Ci- bis Cao-Alkylcyclohexanolen oder Ci- bis 
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Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propyleno- 
xid \ind/oder Butylenoxid pro Hydroxyl- bzw. Aminogruppe erhait- 
lich sind. Insbesondere sind hier alkoholgestartete Polyetherole 
mit etwa 10 bis 35, insbesondere 15 bis 30 Propylen- und/oder Bu- 
5 tylenoxid-Einheiten zu nennen, als Starteralkohole eignen sich 
hierbei insbesondere lineare oder verzweigte Ce- bis Ci^-Alkanole. 

Weitere ubliche Additivkompohenten und Hilfsinittel fur Otto- 
kraftstoffe sind Korrosionsinhibitoren, beispielsweise auf Basis 

10 von zur Filmbildung neigenden Ammoniumsalzen organischer Carbon- 
sauren oder von heterocyclischen Aromaten bei Buntmetallkorro- 
sionsschutz, Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispielsweise 
. auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiarain, Dicyclohexylamin oder 
Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2, 4-Di-tert.-butylphenol 

15 Oder 3, 5-Di-tert .-butyl-4-hydroxyphenylpropionseLure, Demulgato- 
ren, Antistatikmittel, Metallocene wie Ferrocen Oder Methylcyclo- 
pentadienylmangantricarbonyl sowie Farbstof f e (Marker) . Als L6- 
sungsvermittler werden oft raittelkettige lineare oder verzweigte 
Alkanole (mit etwa 6 bis 12 C-Atomen) verwendet, z. B. 2-Ethylhe- 

20 xanol. Manchmal werden auch Amine zur Absenkung des pH-Wertes des 
Kraftstoffes zugesetzt. 

Die erf indungsgemas in Ottokraf tstof f en verwendeten Fettsaure- 
salze der allgemeinen Formal I konnen auch zusammen mit anderen 
25 hierfur ublichen Schmierf ahigkei tsverbesserem wie bestimmten 
Fettsauren, Alkenylbernsteinsaureestern, Bis (hydroxyalkyl) f etta- 
minen oder Hydroxyacetamiden eingesetzt werden. 

Die als Korrosionsinhibi toren oder Schmierf ahigkei tsverbesserer 
30 verwendeten Car-bonsauren oder Fettsauren konnen als monomere 
Oder oligomere, insbesondere dimere Species vorliegen. Es kdnnen 
auch Mischungen aus monomeren und dimeren und gegebenenf alls hd- 
heren oligomeren Species vorliegen. 

35 Bevorzugt werden Kombinationen der erf indungsgemSfi in Ottokraf ts- 
toffen verwendeten Pettsauresalze der allgemeinen Formel I mit 
den Detergentien der oben genannten Gruppen (a), (d) und (g) , 
insbesondere mit Polyisobutenaminen der Gruppe (a) . Besonders ge- 
eignete Polyisobutenamine (a) sind hierbei solche, die durch Hy- 

40 droformylierung von hochreaktivem Polyisobutenen des zahlengemit- 
telten Molekulargewichtes von 500 bis 2300, insbesondere 800 bis 
1500, vor allem 900 bis 1200, und nachfolgende reduktive Aminie- 
rung mit Ammoniak hergestellt werden. Die Polyisobutenamine (a) 
werden vorzugsweise zusammen mit TrSger61en, beispielsweise Poly- 

45 etherolen oder aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof - 
fen, und gegebenenf alls mit den vorgenannten Korrosionsinhibito- 
ren, Antioxidantien bzw. Stabilisatoren, Demulgatoren, Antista- 
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tikmittel, Metallocenen und/oder Farbstoffen eingesetzt. Als ein 
typisches Beispiel fur ein solches Polyisobutenamin (a) ist das 
lanter der Handelsbezeichnung Kerocom® PIBA von BASF Aktiengesell- 
schaft vertriebene Produkt zu nennen. 

5 

Als Ottokraf tstoff e konnen alle handelsublichen Ottokraf tstof f zu- 
sammensetziingen zum Einsatz konunen. Als typischer Vertreter soil 
hler der marktubliche Eurosuper Grundkraf tstoff gemSB EN 228 ge- 
nannt werden. Weiterhin ist hier auch die in der deutschen Pa- 
10 tentanmeldung Az. 199 05 211.5 beschriebene Ottokraf tstoff zusam- 
mensetzung von Interesse. 

Die erfindungsgemSB in Mitteldestillaten verwendeten FettsSure- 
salze der allgemeinen Formel I k6nnen in vorteilhaf ter Weise in 
15 alien ublichen Mitteldestillaten eingesetzt werden. 

Zu diesen Mitteldestillaten,. von denen Dieselkraf tstoff e die 
wichtigste Gruppe darstellen, zShlen Erdolraf f inate, die ubli- 
cherweise einen Siedebereich von 100 bis 400**C haben. Dies sind 

20 meist Destillate mit einem 95%-Punkt bis zu 360**C Oder auch dar- 
. uber hinaus. Dies konnen aber auch sogenannte "Ultra Low Sulphur 
Diesel" Oder "City Diesel" sein, gekennzeichnet durch einen 
95%-Punkt von beispielsweise maximal 345**C und einen Schwefelge- 
halt von maximal 0,005 Gew.-% oder durch einen 95%-Punkt von bei- 

25 spielsweise 285*^C und einen Schwef elgehalt von maximal 0,001 

Gew.-%. Daruber hinaus konnen diese Mitteldestillate auch Heiz61e 
mit einem Schwef elgehalt von maximal 0,20 Gew,-%, insbesondere 
maximal 0,10 Gew.-%, sowie Flugkraf tstoff e sein. 

30 Die genannten Destillate setzen sich ublicherweise aus Komponen- 
ten zusammen, die man aus der atmospharischen oder Vakuumdestil- 
lation von Erd61 erhSlt oder die aus Konversionsprozessen anf al- 
ien, z. B. Kracker-, Koker- oder Visbreakergasdl . 

35 Die genannten Mitteldestillate, vor allem Dieselkraf tstoff e, 
zeichnen sich durch einen niedrigen Schwef elgehalt aus, in der 
Regel von maximal 0,05 Gew.-%, insbesondere maximal 0,02 Gew.-%, 
vor allem maximal 0,005 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt maximal 
0,001 Gew,-%. 

40 

Die erf indungsgemafl in Mitteldestillaten, vor allem Dieselkraf t- 
stoffen, verwendeten Fettsauresalze der allgemeinen Formel I kon- 
nen hierin als flussige Reinsubstanzen oder als flussige Konzen- 
trate in einem Ldsungs- oder Verdxinnungsmittel eingearbeitet wer- 
45 den. Als Ldsungs- oder Verdunnungsmittel konnen hierbei im Prin- 
zip alle oben als derartige Mittel fur die Anwendung mit Otto- 
kraf tstoff additiven genannten Substanzen verwendet werden. Insbe- 
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senders geeignet sind Mineral61schnitte wie Naphtha, Kerosin, 
DieseDcraf tstof f sowie aromatische Kohlenwasserstof f e wie Solvent 
Naphtha schwer, Solvesso® oder Shellsol®. Diese Konzentrate k6n- 
nen L6sungen Oder Dispersionen sein, wobei klare Losungen bevor- 
5 zugt werden, Es kdnnen auch Mischungen der genannten Ldsungs- 
oder verdunnungsmittel verwendet werden. 

Durch Verwendung der genannten L6sungs- Oder Verdtanungsmittel, 
insbesondere in Gew.-VerhSltnis zu den FettsSuresalzen I von 1:10 

10 bis 10:1, insbesondere von 1:4 bis 4:1, vor allem von 1:2 bis 
2:1, kann die Loslichkeit der erf indungsgemaB verwendeten Fett- 
sSuresalze der allgemeinen Formel I verbessert werden. Solche Ii6- 
sungen bzw. Verdunnungen sind dann vorteilhaft, wenn das Mittel- 
destillat bereits weitere Additive enthalt, wenn die Einmischtem- 

15 peraturen niedrig liegen, wenn die Dosiereinrichtung nicht auf 
niedrige Dosiermengen ausgerichtet ist Oder wenn Mischungen mit 
anderen Mitteldestillaten hergestellt werden sollen. 

Die erfindungsgemafl in Mitteldestillaten verwendeten FettsAure- 
20 salze der allgemeinen Formel I k6nnen in vorteilhaf ter Weise mit 
im Prinzip alien ublichen Mitteldestillat- bzw. Dieselkraf tstof - 
fadditiven korabiniert eingesetzt werden. 

Obliche Mitteldestillat- bzw. Dieselkraf tstof f additive sind in 
25 diesem Zusammenhang insbesondere Detergentien, Korrosionsinhibi- 
toren, Dehazer, Demulgatoren, Schaumverhinderer ("Antif oam" ) , An- 
tioxidantien, Metalldeaktivatoren, multifunktionelle Stabilisato- 
ren, Cetanzahlverbesserer, Verbrennungsverbesserer , Farbstoffe, 
MaSrker, L6sungsvermittler, Antistatika, andere ubliche Lubricity 
30 Additive sowie die Kalteeigenschaf ten verbessemde Additive wie 
FlieBverbesserer ('MDFI'*), Paraf f indispergatoren CWASA*) und de- 
ren Koiribination CWAFI*). 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist auch ein Verfahren zur 
35 Verbesserung der Schmierf fihigkeit von Mineral61produkten, insbe- 
sondere von Ottokraf tstof fen und Mitteldestillaten, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, da6 man den Mineral61produkten wirksame 
Mengen an FettsSuresalzen von alkoxylierten Oligoaminen der all- 
gemeinen Formel I 1 bis 6 zugibt. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Additivkon- 
zentrate fiir Mineraldlprodukte, insbesondere fur Ottokraf tstof fe 
und Mitteldestillate, welche die FettsSuresalze von alkoxylierten 
Oligoaminen der allgemeinen Formel I in Mengen von 0,05 bis 50, 
45 insbesondere 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Konzentrate, enthalten. Diese Konzentrate enthalten ublicherweise 
auch die oben aufgefiihrten weiteren Additive, Trager61e, L6sungs- 



40 
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Oder Verdunnungsmittel und/oder Hilf smittel . Im Falle von Addi- 
tivkonzentraten fur Ottokraf tstof f e sind dies insbesondere Deter - 
gentien iind/oder ventilsitzverschleiBhemmende Mittel, vor allem 
die oben aufgefxihrten Additive (a) bis (m) , sowie weitere hierfur 
5 ubliche Komponenten und Hilf smittel, insbesondere Trager61e, 

Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien bzw. Stabilisatoren, Demul- 
gatoren, Antistatikmittel, Metallocene und Farbstoffe. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Mineralol- 
10 produkte, insbesondere Ottokraf tstof f- und Mitteldestillatzusam- 
mensetzungen, welche die Fettsauresalze von alkoxylierten Oligoa- 
minen der allgemeinen Formel I in wirksamen Mengen enthalten. Un- 
ter wirksamen Mengen sind in der Regel sowohl bei Otto- als auch 
bei Dieselkraf tstof f zusammensetzungen 1 bis 1000 Gew.-ppm, insbe- 
15 sondere 5 bis 500 Gew.-ppm, vor allem 10 bis 250 Gew.-ppm, beson- 

ders bevorzugt 20 bis 100 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf die Ge- 
^ samtmenge der Zusammensetzung, zu verstehen. Diese Mineralolpro- 
dukte, insbesondere die Ottokraf tstof f- und Mitteldestillatzusam- 
mensetzungen, enthalten liblicherweise neben den erf indungsgemSB 
20 in ihnen verwendeten Fetts^uresalzen I die oben aufgefuhrten Ad- 
ditive, Additivkomponenten und Hilf smittel. 

Die Fettsauresalze von alkoxylierten Oligoaminen der allgemeinen 
Formel I sind bereits in geringen Konzentrationen in den Minera- 
25 lolprodukten als Schmierf ahigkeitsverbesserer hochwirksam und 
beugen dem VerschleiS in den Teilen der mit den Miner a lolproduk- 
ten betriebenen Maschinen und Aggregaten, beispielsweise in 
Kraf tstof feinlaBsystemen Oder Einspritzpumpen, effektiv vor. 

30 Weiterhin weisen die Fettsauresalze von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I eine gute Schmierolvertraglichkeit auf, 
was insbesondere bei der Verwendung in Dieselkraf tstof fen von Be- 
deutung ist. Durch die Wechselwirkung von bislang eingesetzten 
sauren Schmierf ahigkeitsverbesserern (wie dimeren Fetts^uren) mit 

35 basischen Bestand teilen von Schmierdl, welches in Otto- und Die- 
selmotoren bekanntermaSen mit dem Kraftstoff in Kontakt steht, 
konnen sich entsprechende Salze im Kraftstoff und an unerwunsch- 
ten Stellen des Motors Oder des Einspritz systems abscheiden und 
Storungen hervorrufen. Dieser Nachteil wird durch die erfindungs- 

40 gemaBe Verwendung der Fettsauresalze von alkoxylierten Oligoami- 
nen der allgemeinen Formel I vermieden. 

Auch neigen die erf indungsgemSB verwendeten Fettsauresalze von 
alkoxylierten Oligoaminen der allgemeinen Formel I praktisch 
45 nicht zu unerwunschter Emulsionsbildung in den Mineraldlprodukten 
und sind ausreichend hydrolysestabil. 
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Die nachf olgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung er- 
lautern ohne sie jedoch zu beschranken. 

Herstellungsbeispiele 

5 

Beispiel 1: Herstellung des Bis-6lsciuresalzes von N,N,N' ,N'-Te- 
tra}cis- (2' -hydroxypropyl) -1, 2-ethylendiamin 

58,4 g (0,2 mol) N,N,N' ,N' -Tetrakis- (2' -hydroxypropyl)-l,2-ethy- 
10 lendiamin (hergestellt durch ubliche Umsetzung von 1,2-Ethylen- 
diamin mit 4 mol Propylenoxid in Gegenwart von ca. 3 Gew.-% Was- 
ser, bezogen auf die Menge des eingesetzten Amins, bei 100 bis 
llO^C) vmrden auf eine Temperatur von SO-SO'^C erwarmt und inner- 
halb von zwei Stunden unter Ruhren mit 110,4 g (0,4 mol) OlsSure 
15 versetzt. Dabei fiel der pH-wert nicht unter 7. AnschlieBend 
wurde im angegebenen Temperaturintervall 2 Stunden nachgeruhrt. 
Das erhaltene Produkt hatte einen N-Titer von 2,39 mMol/g (ber. 
2,37 mMol/g) . 

20 Beispiel 2: Herstellung des Bis-Olsauresalzes von N,N,N' ,N'-Te- 
trakis- (2' -hydroxyethyl) -1, 2-ethylendiamin 

Die Titelverbindung wurde in Analogie zu Beispiel 1 mit der ana- 
logen Mengen an N, N,N' ,N' -Tetrakis- (2' -hydroxyethyl) -1, 2-ethylen- 
25 diamin hergestellt. 



Anwendung sbeispiele 



Beispiel 3: Bestimmung der Relbverschleiflwerte in Ottokraf tstof f 

30 

Zur Oberprufung des Schmierf ahigkeit bzw. des VerschleiBes in Ot- 
tokraf tstof fen wurde ein High Frequency Reciprocating Rig 
(HFRR)-Gerat der Fa. PCS Instruments, London, verwendet. Die Mefi- 
bedingungen wurden auf den Einsatz von Ottokraf tstof fen angepafit, 
35 Die Anwendbarkeit dieser Testmethode filr Ottokraf tstof fe ist 
durch die Literaturstellen D. Margaroni, Industrial Lubrication 
and Tribology, Vol. 50, No. 3, May/ June 1998, pp. 108-118, und W, 
D. Ping, S. Korcek, H. Spikes, SAE Techn. Paper 962010, pp. 51-59 
(1996) belegt, 

40 

Der hierbei eingesetzten Ottokraf tstof fe (OK) (typische Otto- 
kraf tstoffe nach EN 228) wurden vor den Messungen destillativ 
schonend auf 50 Vol.-% eingeengt. Dieser 50%ige Riickstand diente 
bei der Oberprufung im VerschleiBmeBgerSt zur Ermittlung des 
45 Blindwertes. Zu diesem Rucks tand wurden entsprechend der unten 
aufgefuhrten Beispiele die weiteren Additive gegeben und die 
Reibverscheiflwerte wurde nach der oben angegebenen Methode be- 



wo 01/38463 





PCT/EPOO/11102 



15 



stimmt. Die resultierenden ReibverschleiBwerte (R) sind in Mikro- 
meter (^im) angegeben; je geringer dieser Wert ist, desto geringer 
ist der auftretende Verschleifi. 

5 Der 50 vol.-%ige Ruckstand eines Eurosuper-Ottokraf tstof f es OKI 
ergab im HFRR-Test einen Blindwert von R = 873 im, der 50 
vol,-%ige Ruckstand eines vergleichbaren Eurosuper-Ottokraf tstof - 
fes 0K2 ergab im HFRR-Test einen Blindwert von R = 754 pm. Die 
Zugabe von 500 mg/kg eines handelsublichen Ottokraf tstof f additiv- 

10 Paketes PI (auf Basis eines Polyisobutenamin-Detergenzes, eines 
synthetischen Trageroles und eines ublichen Korrosionsinhibitors) 
bzw. eines handelsublichen Ottokraftstoffadditiv- Paketes P2 {ana- 
log zu PI jedoch mit einem anderen synthetischen Trager61) hierzu 
fuhrte jeweils zu ReibverschleiBwerten in der gleichen GroSenord- 

15 nung. Die Zugabe von jeweils 50 xng/kg der erfindungsgemSBen 

SchinierfShigkeitsverbesserer aus den Beispielen 1 und 2 oder von 
aus dem Stand der Technik bekannten Schmierf ahigkeitsverbesserern 
resultierte in entsprechend niedrigeren Werten, wobei die erf in- 
dungsgemSBen Produkte denen des Standes der Technik meist deut- 

20 lich uberlegen waren. Die erzielten Werte sind nachfolgend in Ta- 
. belle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1: ReibverschleiBwerte R in Ottokraf tstof f 
25 zugegebene Additive OK R [fim] 

keine OKI 873 

500 mg/kg Paket PI OKI 853 



30 



500 mg/kg Paket PI + 50 mg/kg 
Produkt aus Beispiel 2 



OKI 



686 



keine 



0K2 



754 



35 



500 mg/kg Paket PI 



0K2 



717 



500 mg/kg Paket PI + 50 mg/kg 
Produkt aus Beispiel 1 



0K2 



593 



40 



500 mg/kg Paket PI + 50 mg/kg 
Produkt aus Beispiel 2 



0K2 



634 



500 mg/kg Paket PI + 50 mg/kg 
45 Vergleichsprodukt 



0K2 



659 
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775 



500 mg/kg Paket P2 + 50 mg/kg 

Produkt aus Beispiel 1 0K2 680 

500 mg/kg Paket P2 + 50 mg/kg 

Produkt aus Beispiel 2 0K2 633 



500 mg/kg Paket P2 ■»» 50 mg/kg 
10 Vergleichsprodukt 0K2 684 

Als Vergleichsprodukt vmrde jeweils ein handelsublicher auf Tal- 
lolf ettsSure basierender Schmierf ahigkeitsverbesserer gemSB WO 
98/11175 verwendet. 

15 

Beispiel 4: Bestimmung der ReibverschleiBwerte in Dieselkraft- 
stof fen 

Standard Lubricity-Tests wurden mit einem HFRR-GerSt der Fa. PCS 
20 Instruments, London, durchgef uhrt , bei denen eine Stahlkugel auf 
einer Stahlplatte im Testkraf tstof f reibt. ISO 12156-1 beschreibt 
diese Methode und hat Eingang in die Dieselnorm EN 590-1999 ge- 
funden. Als Limit ist hierbei ein Abrieb auf der Stahlkugel von 
maximal 460 pm festgelegt. Unadditivierte schwefelarme Diesel - 
25 kraf tstoffe k6nnen ReibverschlieBwerte R von typischerweise 400 
bis 700 fm haben. 

Die in der nachf olgenden Tabelle 2 genannten Test-Dieselkraf t- 
stoffe (OKI bis DK4) wiesen die angegebenen Charakteristika auf. 

30 

Tabelle 2: Charakteristika der Test-Dieselkraf tstof f 



40 





DK 1 


DK 2 


DK 3 


DK 4 


QualitSt 


(mg/kgj 


EN 590 


EN 590 


EN 590 


C-DK MK 1 


Schwef elgehalt 


[kg/m3] . 


180 


700 


430 


6 


Dichte 


t°C] 


841,3 


835,6 


830,6 


810,6 


CP 


(ocj • 


-6 


-6 


-7 


•31 


CFPP 


[«C] 


-9 


-10 


•10 


•32 


Siedeanfang 


l°C] 


170 


176 


175 


184 


20%-Vol 


[°CJ 


235 


214 


218 


219 


95% -vol 


t°C] 


363 


352 


343 


280 


Siedeende 


[»C] 


371 


370 


356 


289 



Der Schwef elgehalt wurde gemaB EN ISO 14 596 bestimmt. 
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Es wurden folgende Dieselkraftstoff additive eingesetzt: 
Additiv A: 

erf indiingsgemafl eingesetztes Produkt aus Beispiel 2 (unverdunnt) 

5 

Additiv B: 

erf indungsgemafi eingesetztes Produkt aus Beispiel 1 (unverdunnt) 
Additiv C: 

10 als Vergleich handelsublicher Schmierf Shigkeitsverbesserer auf 
Basis einer Mischung aus einem sterisch gehinderten Alkylphenol 
\md einer langkettigen Carbonsaure 

Additiv D: 

15 als Vergleich handelsublicher Schmierf ahigkeitsverbesserer auf 
Basis einer Mischung aus einem CarbonsSureamid und einem naturli- 
chen Fettsaureester 

Additiv E: 

20 als Vergleich handelsublicher Schmierf ahigkeitsverbesserer auf 
Basis einer Mischung aus Glycerinmonooleat und Glycerinmonolino- 
lat 

Additiv F: 

25 als Vergleich handelsublicher Schmierf ahigkeitsverbesserer auf 
Basis einer Mischung langkettiger Carbonsauren 

Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung 
der ReiSverschleiBwerte R in den Test-Dieselkraf tstof f en. Es wird 
30 deutlich, dafi die Wirkung der erf indungsgemaB verwendeten Pro- 
dukte A und B die der Marktprodukte C bis F ubertrifft, 

Tabelle 3: 

ReiBverschleiBwerte R [^m] in Dieselkraftstoff (WS 1,4-Werte ge- 
35 mSB HFRR nach ISO 12 156-1 bei 60^C) 



40 



45 



zugegebenes 
Additiv 


DKl 


DK2 


DK3 


DK4 


keines 


532 (0) 


624 (0) 


615 (0) 


564 (0) 


Additiv A 


389 (50) 


375 (50) 
363 (100) 


399 (75) 


358 (200) 


Additiv B 


355 (50) 


471 (50) 

359 (100) 


401 (75) . 


388 (200) 


Additiv C 


436 (50) 


455 (50) 
330 (100) 




435 (200) 
453 (250) 


Additiv D 


517 (50) 


474 (150) 
252 (200) 




518 (150) 
387 (200) 
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zugegebenes 
Additiv 


DKl 


DK2 


DK3 


DK4 


Additiv E 


471 (50) 


473 (100) 
282 (50) 




578 (250) 
350 (350) 


Additiv F 






421 (75) 





10 



Die in Klammern angegebenen Werte geben die jeweilige Dosiermenge 
in Vol.-ppm an. 

Beispiel 5: SchmierdlvertrSglichkeit 



15 



20 



25 



Die Neigxing eines Additives, mit Schmierol unl6sliche Nieder- 
schldge zu bilden, kann mit verschiedenen genormten Labortests 
Qberpruf t werden. Hier wurde der nach DGMK vorgeschrieben Test 
angewandt (Deutsche Wissenschaf tliche Gesellschaft fur Erd61, 
Erdgas und Kohle e.V., Forschungsbericht 531 "Auf stellung eines 
Kriterienkataloges zur Testung von Lubricity Additiven in Diesel - 
kraftstoffen fur den Raf f inerieeinsatz" , Hamburg 1998). Hierbei 
werden 10 ml Motorenol (CEC RL 189; SAE 15W40) und 10 ml Additiv 
in einem 500 ml-Kolben homogenisiert . Nach 72 Stunden bei 90**C 
wird abgekflhlt und optisch bewertet. Diese Mischung f(xllt man mit 
Dieselkraf tstof f auf 500 ml auf und filtriert uber einen 0,8 ^m- 
Filter (SEDAB-Vorschrif t) . Das Auf treten von Gel Oder Sediment 
sowie die Uberschreitung einer Filtrationszeit von 300 Sekunden 
fiOihrt zum "Fail". "Pass" bedeutet dagegen, da6 der Test erfiillt 
ist. 



30 



Die nachfolgende Tabelle 4 mit den Ergebnissen dieses Tests illu- 
striert, dafi die erfindungsgemdS verwendeten Schmierf ahigkeits* 
verbesserer A und B keine negativen Wechselwirkungen mit Schmie* 
r61 erwarten lassen. 



Tabelle 4: Schmierolvertraglichkeitstests nach DGMK FB 531 



35 



40 



Additiv 


nach 72 h bei 90oc 


Filtrations- 
zeit [sec] 


Bewertung 


ohne 




112 




Additiv A 


klar 


86 


Pass 


Additiv B 


klar 


89 


Pass 


Additiv D 

(zum vergleich) 


trub 


> 300 


Fail 


Additiv G 

(zum Vergleich) 


trub, nich homo- 
. gen, gelartige 
Teilchen 


> 1800 


Fail 



wo 01/38463 PCTyEPOO/11102 

Als weiteres Verglelchs-Addltiv G wurde eine handels^lbllche di- 
mere FettsSure verwendet. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 01/38463 



20 



PCT/EPOO/11102 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Pettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
5 der allgemeinen Forme 1 I 



10 



H- {OA)x 



H- (OA)x 



® 
NH 



® 

• NH 



(AO)x-H 



(AO)x-H [R.CO0P]„»*i (I) 



m 



15 



20 



in der die Variablen 



A fur Alkylengruppen mit 2 bis 8 C-Atomen stehen, 

R C7- bis C23-Alkylgruppen oder ein- Oder mehrfach ungesat- 
tigte C7- bis C23-Alkenylgruppen, welche zusStzlich Hy- 
droxylgruppen tragen kdnnen, bezeichnen. 



Z Ci- bis Ca-Alkylengruppierungen, C3- bis Cg-Cycloalkylen- 
gruppierungen oder Cs- bis Ci2-Arylen- oder -Arylalkylen- 
gruppierungen bedeuten, 

25 

m fur 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht und 

die Summe aller Variablen x einen Wert von 50% bis 300% von 
(m+3) hat, 

30 

als Schmierf ahigkeitsverbesserer fQr Mineralolprodukte. 

2. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, bei denen die Va- 

35 riablen A fur 1, 2-Ethylen-, 1,2-Propylen- Oder 1,2-Butylen- 
Gruppen stehen, 

3. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 

40 die Variablen R ein- oder mehrfach ungesSttigte C15- bis 

Ci9-Alkenylgruppen, welche zusatzlich Hydroxylgruppen tragen 
kdnnen, bezeichnen. 



45 
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4. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach den Anspruchen 1 bis 2, bei de- 
nen die variablen Z Polymethylengruppierungen der Formel 
-(CH2)n" mit n = 2 bis 6 bedeuten. 

5 

5. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach den Anspruchen 1 bis 4, bei de- 
nen die Variable m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

10 6. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach den Anspruchen 1 bis 5, bei de- 
nen die Summe aller Variablen x einen Wert von 75% bis 125% 
von (m+3) hat. 

15 7. Verwendung von Fettsauresalzen von alkoxylierten Oligoaminen 
der allgemeinen Formel I nach den Anspnichen 1 bis 6 als 
Schmierf ahigkeitsverbesserer in Ottokraf tstof f en und Mittel- 
destillaten. 

20 8 • Verf ahren zur Verbesserung der Schmierf ahigke it von Miner a - 

lolprodukten, insbesondere von Ottokraf tstof fen und Mittelde- 
stillaten, dadurch gekennzeichnet, daS man den Mineralolpro- 
dukten wirksame Mengen an Fettsauresalzen von alkoxylierten 
Oligoaminen der allgemeinen Formel I gem^B den Anspruchen 1 

25 bis € zugibt. 

9. Additivkonzentrate fiir Mineralolprodukte, insbesondere fur 
Ottokraf tstof fe und Mitteldestillate, enthaltend FettsSure- 
salte von alkoxylierten Oligoaminen der allgemeinen Formel I 

30 gemSB den Anspruchen 1 bis 6 in Mengen von 0,05 bis 50 

Gew.-%. 

10. Mineral61produkte, insbesondere Ottokraf tstof f- und Mittelde- 
stillatzusammensetzungen, enthaltend in wirksamen Mengen 

35 Fettsauresalze yon alkoxylierten Oligoaminen der allgemeinen 

Formel I gemSB den Ansprtlchen 1 bis 6. 
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